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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность работы. Производные 1-сила- и 1-гермациклопента-2,4-диена (силолы и
гермолы) и их дианионы в последнее десятилетие привлекли большое внимание в связи с
поиском гетероциклов с элементами 14 группы, обладающих ароматичностью. Синтетиче-
ский интерес к этим гетеролам 14 группы вызван, прежде всего, способностью генерировать
в мягких условиях высокореакционноспособные частицы - силилены и гермилены, что от-
крывает широкие возможности для получения ряда ранее труднодоступных продуктов.
Известно, что в УФ спектрах силолов и гермолов наблюдаются необычно широкие по-
лосы поглощения по сравнению с циклопентадиеном и аналогичными пятичленными гете-
роциклами, а способность к люминесценции представляет практический интерес для нужд
оптико-электронной промышленности. Поэтому в последнее время большое значение при-
обретает изучение электронного строения гетеролов 14 группы. Поскольку силолы и гермо-
лы являются изоэлектронными аналогами циклопентадиена, их моно- и дианионы потенци-
ально могут обладать ароматичностью. Для 2,3,4,5-тетрафенилзамещенных гетеролов при-
сутствие фенильных групп приводит к устойчивости молекул в обычных условиях, что дает
возможность изучения их при помощи физико-химических методов, прежде всего - спектро-
скопии ядерного магнитного резонанса.
Рентгеноструктурные исследования некоторых дилитиевых солей 2,3,4,5-тетрафенил и
2,3,4,5-тетраметилгетеролов показывают, что в кристаллическом состоянии имеет место
значительное выравнивание связей гетероцикла, что связывают с образованием в нем арома-
тической делокализованной я-системы. Квантово-химические расчеты ab initio для С4Н4ЕН"
и С4Н4Е
2 -
 (Е = Si, Ge), описывающие единичную молекулу в вакууме (газовой фазе), также
предсказывают ароматичность этих молекул.
Однако, до настоящего времени корректного доказательства наличия или отсутствия
ароматичности моно- и дианионов силола и гермола в растворах, включая спектроскопию
ЯМР, не существовало. Имевшиеся литературные отнесения сигналов в спектрах ЯМР
 1 3
С и
для нейтральных производных, и для дианионов 2,3,4,5-тетрафенилгетеролов были весьма
противоречивы. Это касалось, прежде всего, углеродных атомов гетероцикла, химические
сдвиги которых обсуждаются при обосновании ароматичности. Поскольку одни и те же ре-
зонансные сигналы 8 1 3С приписывались к разным углеродным атомам, вызывали сомнения
не только отнесения сигналов в спектрах ЯМР
 1 3
С и изменения химических сдвигов углерод-
ных атомов гетероцикла в дианионах, но также и выводы об ароматичности последних.
Таким образом, актуальность проведенной работы определяется тем, что исследования
направлены на создание новых подходов для точного отнесения сигналов в спектрах ЯМР с
целью решения проблемы электронного строения анионных комплексов гетеролов 14 груп-
пы.
Цель работы. Изучение ароматичностидианионов тетрафенилсилола и -гермола в рас-
творе методом спектроскопии ЯМР. Разрешение существующих в литературе противоречий
в отнесении сигналов в спектрах ЯМР С. Установление закономерностей изменения элек-
тронной плотности в гетеролах в зависимости от электронных эффектов заместителей у ге-
тероатома.
Научная новизна. Созданы новые подходы для отнесения и интерпретации спектраль-
ных данных ЯМР в кремний- и германийорганических гетеролах и их дианионах, содержа-
щих фенильные заместители в цикле.
Впервые проведено полное корректное отнесение химических сдвигов
 1
Н и
 13
С в сило-
лах и гермолах, а также их дианионах. При этом разрешены имеющиеся в литературе проти-
воречия. Показано, что используемые методики применимы и для других псевдоароматиче-
ских гетероциклических дианионов элементов 14 группы. Обнаружена общность изменения
экранирования углеродных атомов в силолах и гермолах.
Впервые получены корреляционные зависимости химических сдвигов атомов Cipso и
С
р а г а
 фенильных заместителей в а- и р-положениях 2,3,4,5-тетрафенилгетеролов и соответст-
вующих дианионов от суммы констант Тафта с* . Установлено, что влияние заместителей у
гетероатома на распределение электронной плотности в гетеролах в значительной степени
определяется индуктивным эффектом, а резонансный вклад незначителен. Сделан вывод об
отсутствии ароматичности в дианионах синодов и гермолов в растворе и о локализации от-
рицательного заряда на гетероатомах дианионов.
Практическая ценность. Предложен экспериментальный подход, позволяющий провес-
ти точные отнесения химических сдвигов протонов и углеродов в спектрах ЯМР для ряда
тетрафенилсилолов и -гермолов, а также их дианионов. Продуктивность такого подхода под-
тверждена полным отнесением химических сдвигов также для других близких по строению
гетероциклов с элементами 14 группы, которые были синтезированы в группе чл.-корр. РАН,
М.П. Егорова (ИОХ РАН), а также любезно предоставлены проф. Ф. Буджоуком (США) и
проф. К. Мочидой (Японии).
Результаты проведенных исследований свидетельствуют о перспективности проделан-
ной работы для изучения ароматичности дианионов 14 группы. Полученные эксперимен-
тальные данные позволяют другим научным группам вести целенаправленные исследования
электронного строения гетеролов 14 группы и их аналогов.
Апробация работы. Материалы диссертации изложены в 6 печатных работах, среди ко-
торых 2 научных статьи и 4 тезиса докладов на всероссийских и международных симпозиу-
мах и конференциях.
Структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, выводов и библиогра-
фии (110 наименований) и включает 100 страниц машинописного текста, 14 таблиц и 19 ри-
сунков.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Одним из фундаментальных понятий в органической химии является ароматичность, то
есть образование всеми атомами цикла единой сопряженной системы с замкнутой электрон-
ной оболочкой. Циклопентадиен и его аналоги, а также пятичленные гетероциклические
диены - пирролы, фураны и тиофены - исследованы достаточно широко. В значительно
меньшей степени изучены аналогичные изоэлектронные им гетероциклические производные
кремния и германия - силолы и гермолы.
Ароматичность не является экспериментально определяемой характеристикой, поэтому
не существует однозначного критерия для установления степени ароматичности. Однако,
изменения л-электронной плотности оказывает существенное влияние на параметры спек-
тров ЯМР, что позволяет использовать этот метод для экспериментального подтверждения
или опровержения ароматичности.
Недавно появились первые рентгеноструктурные данные для стабильных как г|1 -, так и
г|5-координированных сила- и гермациклопентадиенильных комплексов. Показано, что в
кристаллах дианионы силола и гермола могут быть как ароматическими с делокализацией.
так и неароматическими с локализацией отрицательного заряда, в зависимости от заместите-
лей, природы металла и даже условий кристаллизации (West R., J. Am. Chem. Soc, 1995)
Различные анионы и дианионы сила- и гермациклопентадиенов были изучены также в рас-
творах с помощью спектроскопии ЯМР и охарактеризованы как с локализацией, так и с де
локализацией отрицательного заряда.
Несмотря на большое количество опубликованных данных, касающихся спектров ЯМ1
С силолов и гермолов, при отнесении сигналов наблюдалась полная неясность. В ряде слу-
чаев для одного и того же соединения были приведены взаимно исключающие значения хи-
мических сдвигов, т.е. даны противоположные отнесения сигналов как для гермолов (Meier-
Broks F. et al, J. Organomet. Chem., 1993; Hong J.-H. et al, Bull. Soc. Chim. Fr., 1995) так и дл$
силолов и их дианиона (W.C. et al, J. Organomet Chem., 1990; Hong J.-H. et al, Organometallics
1994). Поэтому вопрос об ароматичности дианионов силолов и гермолов в растворе до нача-
ла наших исследований оставался дискуссионным.
Таким образом, при обсуждении электронного строения молекул силолов, гермолов и
их ионов важную роль приобретает правильное отнесение всех сигналов, и, прежде всего,
четвертичных углеродных атомов гетероцикла и связанных с ним фенильных заместителей.
До наших исследований не были предприняты попытки корректного отнесения сигна-
лов в спектрах ЯМР
 13
С гермолов, силолов и их анионов. Нами это сделано впервые.
1. Изучение электронного строения производных 2,3,4,5-тетрафенилсила-
и гермациклопента-2,4-диена
Пытаясь разобраться в представленной выше сложной и весьма запутанной проблеме
интерпретации данных ЯМР ' С, мы начали исследования с поиска подхода для точного от-
несения сигналов наиболее устойчивых соединений ряда 2,3,4,5-тетрафенилсилолов la-f и
-гермолов 2a-h, а также соответствующих дианионов l£,h и 2i. Сложность расшифровки
спектров в этих соединениях связана с отнесением сигналов четырех четвертичных атомов
углерода для а- и Р-положений гетероцикла.
Ароматическая часть углеродного спектра 2,3,4,5-тетрафенилгетеролов должна пред-
ставлять собой две группы неэквивалентных сигналов для о- и р-положений (по пять в каж-
дой), которые соответствуют протонированным атомам углерода фенильных заместителей
Coito, C
m e a
 и Срага (в области 130-120 м.д.) и двум четвертичным углеродным атомам: Сф50 и
связанным с ним атомом гетероцикла (в области 170-130 м.д.). Каждый фрагмент Ca-(C6Hs)a
или С^-(СбН5/ характеризуется наличием внутренних констант спин-спинового взаимодей-
ствия протон-протон и протон-углерод.
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Стартовой точкой для определения партнеров по спин-спиновому взаимодействию
служил резонанс ортио-протонов фенильной группы, находящийся в а-положении гетеро-
цикла, Н
о
а
. Его положение в спектре определялось с помощью ядерного эффекта Оверхаузе-
ра (NOE), возникающего в результате взаимодействия через просфанство с другими атома-
ми водорода заместителей R1 и R2. При помощи стандартных методик двумерной спектро-
скопии NOESY, НМВС, COSY и HMQC(HSQC) нами получены точные значения химиче-
ских сдвигов всех углеродных и водородных атомов изученных соединений (см. Схему на
стр.5)
Таблица 1
Значения химических сдвигов 8('Н) и 5(13С) 2,3,4,5-тетрафенилсилолов la-h и гермолов 2a-i.
Таким образом, для всех тетрафенилсилолов и -гермолов, заместители у гетероатома
которых содержат протоны, получены полные и однозначные отнесения сигналов в спектрах
ЯМР 'Н и
 1 3
С (Табл. 1).
Для дианионов тетрафенилсилола lg, l h и тетрафенилгермола 2h, а также для 1,1-
дихлортетрафенилгермола 2а наблюдение эффекта Оверхаузера невозможно. Для силолов
определить сигнал углеродного атома С
а
 возможно также при обнаружении прямой констан-
ты J(SiCa), которые мы получили для большинства силолов (60-65 Гц, Табл. 2). Однако, из-
за плохой растворимости солей тетрафенилсилола lg и l h в ТГФ, константу 'J(SiCa) не уда-
лось накопить с удовлетворительным соотношением сигнал/шум. Лишь для дилитиевой соли
силола lg у сигнала при 151.10 м.д. проявились (с плохим соотношением сигнал/шум) сател-
литы от кремния 'J(SiC) ~ 70 Гц.
Анализ полученных нами химических сдвигов
 13
С для силолов и гермолов показывает,
что при увеличении донорной способности заместителей Ri, R2, т.е. в последовательности их
изменения Сl2 -> (С1,Ме) -> {цикло-С3H5)2 -> (Н,Н) -> (Н,Ме) -» Ме2 -> (SiMe3)2, экраниро-
вание соседнего с гетероатомом углерода гетероцикла С
а
 монотонно уменьшается от ~130
м.д. до »150 м.д., а экранирование атома С1* нерегулярно меняется в узком диапазоне 150 + 6
м.д. В указанном ряду соединений экранирование для ipso- и orto-углеродных атомов фе-
нильных заместителей как в а-, так и в Р-положениях монотонно уменьшается, при этом для
pага-углеродньгх атомов наблюдается увеличение экранирования. Химические сдвиги орто-
и мета-углеродных атомов изменяются нерегулярно.
Для всех изученных соединений взаимное расположение резонансов ipso-, orto- и para-
углеродных атомов в указанном ряду заместителей меняется для а- и Р-положений, а сигнал
мета-углеродного атома в a-положении (С
m e t a
а ) расположен в более слабом поле относитель-
но С
тetа/. Кроме того, для всех соединений, независимо от природы заместителей у гетероа-
тома, резонанс протонов H
o r t o
a
 всегда находится в более слабом поле, чем Н
о г
,
о
р
 (Табл.1). Та-
ким образом, установленные соотношения 5('H
o r t o
a) > 5('Н
orto/) и 8(Cm e t a a) > 5(Cm e t a ?) служили
основанием для отнесения всех остальных сигналов для гетеролов, для которых невозможно
наблюдение эффекта Оверхаузера: 1,1-дихлортетрафенилгермола 2а, и дианионов силола
lg,h и гермола 2i.
Таблица 2.
Константы спин-спинового взаимодействия 'J(SiX) производных 2,3,4,5-тетрафенилсилола.
Для оценки изменений химических сдвигов ЯМР
 1 3
С в гетеролах удобным инструмен-
том служит корреляционный анализ с использованием констант реакционной способности
заместителей. Для 2,3,4,5-тетрафенилсилолов и -гермолов нами обнаружена линейные кор-
реляции между 8(C i p s o) и 8(Срага) и суммой констант Тафта * заместителей у гетероатома
(Табл. 3).
Таблица 3
Параметры корреляционных уравнений вида 8(13С) = + В для нейтральных 2,3,4,5-
тетрафенилсилолов (1) и -гермолов (2).
Как видно из полученных нами корреляционных уравнений для тетрафенилгермола, с
уменьшением суммы констант Тафта заместителей у гетероатома (то есть с ростом электро-
нодонорной способности этих заместителей), происходит линейное увеличение химических
сдвигов 5(C i p s o a) и 5(C i p s o P) (Рис. 1). При этом наклоны корреляционных прямых для углерод-
ных атомов Cjpso в положениях • и составляют А = -1.054 и А = -0.520 соответственно
(Табл. 3). Одновременно с этим химические сдвиги более удаленных углеродных атомов
Сраrа и Сраrа увеличиваются в ряду увеличения суммы констант Тафта, А = 0.378 и 0.262 со-
ответственно (Рис. 2). Для силолов изменения химических сдвигов углеродных атомов C i p s o и
Сраrа аналогичны гермолам, однако они выражены слабее, что проявляется в меньших углах
наклона корреляционных прямых (А = 0.378 + 0.262) и более низких коэффициентах корре-
ляции. Последнее может быть обусловлено большим эффектом сопряжения для кремния по
сравнению с атомом германия.
Изменения экранирования атомов C i p s o и С р а r а для гетеролов C 4Ph 4ER
1R 2 линейно связа-
ны между собой:
При переходе от дихлортетрафенилгетеролов к их анионным производным (Схеме 1)
резонанс C
o r t o смещается (как и для C i p s o) в слабое поле. В свою очередь, для сигналов атомов
углерода
 1 3
С
m e t a , происходит (аналогично Срага) сильнопольный сдвиг (Табл. 4).
Схема 1. Изменения химических сдвигов углеродных атомов фенильных заместителей npi
образовании литиевых анионов.
Характер изменения химических сдвигов при переходе от 1,1-дихлортетрафенил
гетеролов к их дианионам (Схема 1) свидетельствует, что как в случае анионов РЬзЕ1л (Е =
Si, Ge) (Edlund U., Progr. Phys. Org. Chem., 1993), так и для дианионов гетеролов 14 группь
наблюдается поляризация -системы фенильных заместителей. Роль резонансной стабилиза-
ции в обоих случаях невелика, поскольку для углеродного аналога, где она наблюдается, че-
редуется уменьшение и увеличение экранирования углеродных атомов фенильного замести-
теля (Схема 1).
Таблица 4
Сравнение изменений химических сдвигов (13С) при переходе от 1,1-дихлор-2,3,4,5-тетра-
феиилсилола и -гермола 2а к их дианионам ljj и 2i со значениями из литературы.
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Для дианионов lg и 2h экспериментальные значения химических сдвигов четырех уг-
леродных атомов и укладываются на четыре линейные корреляционные зави-
симости для тетракоординированных гермолов (Рис. 1 и 2), экстраполированные в область
отрицательных значений . Положения точек на прямой соответствуют константе Тафта
для иона лития = -6.2, а хорошие коэффициенты корреляции уравнений свидетельст-
вуют о достоверности этого значения. Расчетные данные приводят величину = -2.89
(Галкин В.И. и др., ЖОХ, 1995), которая не совсем корректно учитывают индуктивный эф-
фект катиона лития в растворе. Действительно, для дианиона 2,3,4,5-тетрафенилсилола зна-
чение = +0.23 м.д. (West R. et al, J. Am. Chem. Soc, 1995) свидетельствует, что атомы ли-
тия в растворе ТГФ сильно сольватированы. По-видимому, полученная нами величина о* = -
6.2 более адекватно отражает ионный характер взаимодействия гетероатомов с литием в
растворе ТГФ. Это позволяет формально рассматривать дианионы силола и гермола, как тет-
ракоординированные гетеролы, имеющие заместители с очень сильным индуктивным эф-
фектом, что, по-видимо-му, свидетельствует об отсутствии ароматичности дианионов
2,3,4,5-тетрафенилсилола и -гермола в растворе.
Рис. 2. Зависимость химических сдвигов 2,3,4,5-тетрафенилгермолов от суммы кон-
стант Тафта заместителей у атома германия.
Для атомов гетероцикла силолов и гермолов, в отличие от достаточно удаленных от
гетероатома и его заместителей атомов Cipso и Сpara, значимой корреляции с константами ре-
акционной способности не наблюдается. Поскольку атомы углерода непосредствен-
но участвуют в перераспределении электронной плотности в сила- и гермациклопентадие-
нильном фрагменте, представляет интерес качественно оценить изменения их химических
сдвигов
 13
С.
По литературным данным (Schumann H. et al, Chem. Ber., 1988) при переходе от 2,3,4,5-
тетрафенилциклопентадиена к его аниону, обладающему ароматичностью, сильнопольный
сдвиг резонансов атомов углерода примерно равны и составляют = -15.88 м.д. и
Д5 = -15.69 м.д. соответственно, то есть суммарный сильнопольный сдвиг = -31.57 м.д.
имеет большое отрицательное значение. Однако, для дианиона 2,3,4,5-тетрафенилсилола lg
(Li) изменения химических сдвигов атомов углерода гетероцикла по сравнению с модельным
1,1-дигидротетрафенилсилолом 1с имеют противоположные направления: = 15.95 м.д.
= -27.91 м.д. При этом суммарное изменение для дианиона lg составляет
= -11.96 м.д., что значительно меньше -31.57 м.д. для вышеуказанной ароматической
системы.
Для дилитиевой соли 2,3,4,5-тетрафенилгермола 2i значения изменений химических
сдвигов для дианиона 2i относительно 1,1-дигидротетрафенилгермола 2d также имеют про-
тивоположный знак: = 26.31 м.д. =-21.23 м.д. , а суммарное изменение хи-
мических сдвигов имеет даже положительное значение = +5.08 м.д. Такие изменения эк-
ранирования не согласуются с делокализацией отрицательного заряда с гетероатома на бута-
диеновый фрагмент гетеролов. Разные знаки для в гетероцикле дианионов силола
и гермола по сравнению с нейтральными тетракоординированных гетеролами свидетельст-
вуют о поляризации связей
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Таким образом, нами установлена линейная корреляция химических сдвигов (C i p s o) и
(Срага) для фенильных групп в тетрафенилгетеролах 14 группы с суммой констант Тафта за-
местителей у гетероатома, причем коэффициенты корреляции > 0.99. Химические сдвиги
для дианионов тетрафенилсилола и гермола хорошо ложатся на полученные
корреляционные кривые для нейтральных гетеролов. Это позволяет формально рассматри-
вать дианионы силола и гермола, как тетракоординированные гетеролы, имеющие при гете-
роатоме заместители с очень сильным индуктивным эффектом ( = -6.2) и свидетельствует,
что в дианионах гетеролов отрицательный заряд преимущественно локализован на гетероа-
томе,
Характер изменения химических сдвигов ЯМР
 1 3
С для атомов углерода гетероцикла С
и дианионов силола и гермола не согласуется с гипотезой о делокализации отрицательно-
го заряда с гетероатома на бутадиеновый фрагмент, что позволяет сделать вывод об отсутст-
вии ароматичности дианионов силола и гермола в растворе ТГФ.
2. Производные З-бутил-2-фенилсилаиндена (3)
Были изучены также близкие аналоги силолов и гермолов - производные силаиндена 3,
моноанионы, которые потенциально могут обладать ароматичностью. Для данного типа со-
единений в опубликованной работе (Choi S.-B. et al, J. Am. Chem. Soc, ]998) не имелось от-
несений сигналов в спектрах ЯМР 'Н и
 1 3
С, поэтому авторы (группа проф. Ф. Буджоука,
North Dakota State University, USA) любезно предоставила образцы силаинденов для апроба-
ции нашего подхода и расшифровки спектров ЯМР.
Нами проведено полное отнесение химических сдвигов 'Н и
 1 3
С для четырех производ-
ных 1,1-дизамещенных З-бутил-2-фенилсилаинденов (За-d). В отличие от силолов, отправ-
ной точкой отнесения сигналов резонанс протонов -СН2 бутильного заместителя в положе-
нии 3. Единственный углеродный атом гетероцикла, для которого в спектре НМВС возможен
кросс-пик с СНг) - это С 3 ( ), что позволило с помощью методик COSY, НМВС и HMQC
получить отнесения для остальных атомов (Табл. 5).
При переходе от 1,1-дихлорзамещенного силаиндена За к его дианиону 3d наблюдается
слабопольный сдвиг сигналов углеродных атомов С
2
 и С
9
 = 32.09 и 29.00 м.д.
соответственно), а резонансы С 3 и С4( ) смещаются, напротив, в сильное поде, причем
(13С) для них составляет -21.64 и -30.34 м.д. соответственно (Рис. 3). Следовательно, при
переходе от нейтральных силаинденов к дианиону 3d имеет место поляризация связи
аналогичная дианионам тетрафенилгетеролов. Суммарное изменение химических сдвигов
атомов углерода в положениях и имеет положительное значение =+9.11 м.д., что
свидетельствует об отсутствии делокализации отрицательного заряда на бутадиеновый
фрагмент.
ю
Рис. 3. Изменение химических сдвигов углеродных атомов гетероцикла в З-бутил-2-фенил-
силаинденах при уменьшении суммы констант Тафта заместителей у атома кремния.
При образовании диаииона силаиндена 3d резонансы трех протонированных углерод-
ных атомов шестичленного цикла С
6
, С
7
 и С
8
 смещаются относительно исходного 1,1-
дихлорсилаиндена За в сильное поле на -9.09, -20.11 и -11.18 м.д. соответственно, а резонанс
углеродного атома C5, - незначительно смещается в слабое поле на 1.70 м.д. (Рис. 4.). Это
свидетельствует, что электронная плотность системы некондесированных углеродных
атомов шестичленного цикла возрастает, и, при образовании дианиона силаиндена, часть от-
рицательного заряд концентрируется в этой части молекулы.
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Рис. 4. Изменение химических сдвигов 1 3С при переходе от 1,1-дихлорсилаинлена За к диа-
ниону силаиндена 3d.
В случае силаинденов происходит -поляризация фенильного заместителя при переходе
к более электронодонорным заместителям аналогичная тетрафенилгетеролам (Схема 1). Так,
для фенильного заместителя в положении 2( ) наблюдаются сдвиги резонансов углеродов
C i p s o и Co r t o в слабое поле (на 15.23 и 1.31 м.д. соответственно), а резонансы Сmeta и Cpara, на-
против, сдвигаются в сильное поле (на -2.78 и -7.37 м.д. соответственно) (Рис. 5). Для срав-
нения, в дианионе силола эти изменения для для C i p s o и Сipso составляют 6.52 и 7.62 м.д. со-
ответственно, для С
р a r а
 и С
р а r а
 - -5.32 и -3.61 м.д. соответственно. То есть изменения хими-
ческих сдвигов атомов углерода фенильных групп для дианионов силаиндена 3d и силола lg
аналогичны.
Рис. 5. Изменение химических сдвигов углеродных атомов C i p s o и С р а r а в З-бутил-2-фенил-
силаинденах при уменьшении суммы констант Тафта заместителей у атома кремния.
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Таким образом, при переходе от нейтральных силаинденов За-с к дианиону силанидена
3d происходит -поляризация как двойных связей бутадиенового фрагмента, так и фениль-
ного заместителя, что аналогично наблюдавшемуся для силолов 1 и гермолов 2, которые, как
нами установлено выше, в растворе не ароматичны. Суммарное дезэкранирование углерод-
ных атомов гетероцикла дианиона 3d по сравнению с 1,1-дихлорсилаинденом За и, напротив,
увеличение экранирования для атомов углерода конденсированного шестичленного цикла
свидетельствует о том, что в дианионе степень делокализации заряда в пятичленном цикле
незначительна и часть отрицательного заряда сконцентрирована на шестичленном цикле.
Эти данные свидетельствуют об отсутствии ароматичности дианиона силаиндена в растворе.
3. Ненасыщенные гетероциклы, содержащие два гетероатома и более
Были изучены также аналоги силолов, в которых гетероцикл не пяти-, а шести- и семи-
членный: 1,2-дисила- и 1,2-дигерма-3,4,5,6-тетрафенил-1,1,2,2-тетраэтил-циклогекса-3,5-
диены (5,6), а также 1-окса-2,7-дисила-2,7-3,4,5,6-тетрафенил-2,2,7,7-тетра-этилциклогепта-
3,5-диен (7) (Табл.6). В опубликованной работе (Mochida К. et al, Bull. Soc. Chem. Jpn., 1997)
для данного типа соединений не имелось отнесений сигналов в спектрах ЯМР
 1
Н и
 13
С, по-
этому авторы (группа проф. К. Мочиды, Gakushuin University, Japan) любезно предоставила
образцы соединений для апробации нашего подхода и расшифровки спектров.
Таблица 6
Данные ЯМР
 13
С для 1,2-дисила- и 1,2-2,3,4,5-тетрафенил-1,1,2,2-тетраэтил-дигермацикло-
гекса-3,5-диена 5, 6 и 1-окса-2,7-дисила-3,4,5,6-тетрафенил-2,2,7,7-тетраэтилциклогепта-3,5-
диена 7.
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Поскольку соединения 5,6 и 7 содержат одинаковый тетрафенилбутадиенновый фраг-
мент, представляло интерес сравнить химические сдвиги атомов углерода в этих соединени-
ях с аналогичными в силолах 1 и гермолах 2. Выше показано (Табл. 3), что для фенильных
групп гетеролов наблюдается линейная корреляция для атомов (C ipso) и (Срага) от суммы
констант Тафта заместителей у гетероатома R1 и R2.
Схема 2. Окружение гетеротомов в гетеролах (1-2), дисила- и дигермациклогексадиенах (5-
6), а также в 1-окса-2,7-дисилацклогептадиене (7).
Для корректного сопоставления экранирования атомов углерода тетрафенилбутадиено
вого фрагмента соединений 5-7 с гетеролами 1-2, изучена корреляция ключевых химическю
сдвигов (13С) этого фрагмента от суммы трех заместителей у гетероатома *(R',R2,R3)
Для соединений 5-7 окружение гетероатома иное, поэтому проведена оценка эффективной
электроотрицательности для трех заместителей гетероатома -С (Ph)=C (Ph)-ER1R2R3 (Схема,
2). Поскольку в литературе отсутствуют значения константы Тафта для указанных на Схеме
2 заместителей R , они были рассчитаны по имеющемуся в литературе уравнению (Галкин
В.И. и др., ЖОХ, 1995).
Таблица 7
Значения константы Тафта для фрагмента R 3 силолов 1, гермолов 2 и гетероциклов 5-7.
В соответствии с полученными константами Тафта для заместителей R 3 (Табл. 7) заме-
на двойной связи - С Ph=C Ph- в гетеролах 1,2 на второй гетероатом в дисила- и дигерма-
циклогексадиенах 5,6 приводит к уменьшению суммы констант Тафта заместителей у гете-
роатома *(R1,R2,R3) на 0.59-0.62. При переходе от 1,1-диэтилгермола 2f к 1,2-
дигермациклогексдиену 6 происходит слабопольный сдвиг резонансов углеродных атомов
фенильных групп C i p s o и C i p s o на 2.75 и 5.38 м.д. соответственно. При этом для резонансов
атомов углерода С
р а г а
 и С
р а г а
 происходит, напротив, сильнопольный сдвиг ( = -1.00 и -
0.83 м.д. соответственно). Это соответствует закономерностям, найденным для тетрафенил-
гетеролов, поскольку по корреляциям для силолов и гермолов (Табл. 3) уменьшение суммы
констант Тафта заместителей у гетероатома также ведет к увеличению химических сдвигов
C i p s o И К уменьшению ДЛЯ С р a r а •
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Таблица8
Изменения химических сдвигов при уменьшении суммы констант Тафта *(R',R2,R3) для
окружения гетероатома.
При переходе от 1,1-диметилсилола 1f к 1,2-дисилациклогекса-3,5-диену 5 также про-
исходит уменьшение экранирования C i p s o и C i p s o ( = 3.54 и 3.34 м.д. соответственно). Для
углеродных атомов С
р а г а
 и С
р а r a
 происходят сильнопольные сдвиги ( = -0.97 и -0.96 м.д.
соответственно). Таким образом, при переходе от пятичленного цикла гетеролов 1,2 к шеc-
тичленному в дисила- и дигермациклогексадиенах 5,6 увеличение химического сдвига угле-
родных атомов Сipso и уменьшение для С р а r а происходят в соответствии с уменьшением сум-
мы констант Тафта окружения гетероатома (R',R2,R3). ЭТО ПОЛНОСТЬЮ аналогично гете-
ролам (Табл. 8).
Однако, сигналы углеродных атомов C i p s o и C i p s o 1-окса-2,7-дисилациклогептадиена \
( =1.31) относительно силола 1f ( =1.10) находятся не в более сильном поле, а в болеe
слабом ( = -3.81 и -1.51 м.д. соответственно). По сравнению с силолом сигналы углерод
ных атомов Сpara и Сраra. смещены в слабое поле ( = 0.52 и 0.51 м.д. соответственно). Тo
есть изменения и для C i p s o и для С р а г а с уменьшением суммы констант Тафта по знаку проти-
воположны, найденным для силолов и гермолов. Такое отклонение, очевидно, вызвано на-
пряжениями в семичленном цикле оксадисилациклогептадиена 7, и не имеет природу индук-
тивного эффекта. Семичленные циклы относятся к так называемым «средним циклам», ха-
рактерной особенностью которых является повышенная стерическая энергия, что вызываеп
прежде всего смещение резонансов атомов углерода, как правило, в слабое поле. Более того,
в соединении 7 возникают дополнительные стерические напряжения из-за присутствия си-
локсановой связи (которая стремится к линейности) и бутадиенового фрагмента (имеющего
плоскостное строение).
Отмеченные нами изменения химических сдвигов (C i p s o) при переходе от силолов и
гермолов к 1,2-дисила- и 1,2-дигермациклогексадиену качественно происходит в соответст-
вии с уменьшением суммы констант Тафта *(R',R2,R3), ЧТО подобно найденным нами зна-
чимым (г 0.99) корреляциям для C i p s o тетрафенилсилолов и гермолов. Однако, химические
сдвиги 5(C i p s o ) и 8 (C i p s o ) шестичленных 5,6 лежат несколько выше соответствующих кор-
реляционных зависимостей для силолов и гермолов (Рис. 6 и 7), то есть их увеличение не-
сколько превышает ожидаемое в соответствии с суммой констант Тафта значение. Такое
уменьшение экранирования не связано с индуктивным эффектом, а также обусловлено на-
пряжениями в шестичленном гетероцикле 1,2-дисила-, 1,2-дигермациклогексаденов и в се-
мичленном гетероцикле в 1-окса-2,7-дисилациклогептадиене.
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Выводы.
1. На основании полных отнесений сигналов в спектрах ЯМР 1Н и 13С и анализа изме-
нений химических сдвигов показано, что дианионы 2,3,4,5-тетрафенилсилолов и гермолов в
растворе не ароматичны.
2. Установлена линейная корреляция химических сдвигов (Qipso) и 'Сраra) для фениль-
ных групп в тетрафенилгетеролах 14 группы с суммой констант Тафта заместителей у гете-
роатома, причем коэффициенты корреляции > 0.99. Химические сдвиги (Cipso) и (Сраrа) для
дианионов тетрафенилсилола и гермола хорошо ложатся на полученные корреляционные
кривые для нейтральных гетеролов. Это позволяет формально рассматривать дианионы си-
лола и гермола, как тетракоординированные гетеролы, имеющие при гетероатоме заместите-
ли с очень сильным индуктивным эффектом ( * = -6.0) и свидетельствует, что в дианионах
гетеролов отрицательный заряд преимущественно локализован на гетероатоме.
3. Впервые для З-бутил-2-фенилсилаинденов по отработанной для гетеролов методике
получены точные отнесения сигналов в спектрах ЯМР
 !
Н и
 1 3
С На основании анализа изме-
нений химических сдвигов
 13
С показано, что дианион З-бутил-2-фенилсилаиндена в раствор!
не ароматичен.
4. Впервые выполнены полные отнесения химических сдвигов ЯМР 1Н я 13С для анало-
гов гетеролов - тетрафенилзамещенных 1,2-дисила и 1,2-дигермациклогексадиена, а также 1-
окса-2,7-дисилациклогептадиена. Отклонения химических сдвигов Cipso и Сраra для фениль-
ных групп в этих соединениях относительно корреляционных зависимостей для силолов и
гермолов обусловлены влиянием напряжений в шести- и семичленных гетероциклах.
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